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0 Plastlsol-Systeme mit verbesserter Haftung. 

© Die Erfindung betrifft Plastisolsysteme mit verbesserter l-laftung auf Kataphoreseblech auf Basis von 
Polyall<yl(meth)acrylaten, wobei als gelierfahige Massen Copolymerisate CP mit einer Glastemperatur Tg 
oberhalb 35 Grad C, mit einem Polymerisationsgrad von mehr als 400, und einer durchschnittlichen Korngrofle 
von 0,05 bis 500 um, die aus Methylmethacrylat sowie 0.1 bis 10 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtheit der 
Monomeren) mindestens eines carboxylgruppenhaltigen Monomeren der Forme! I 

R - COOH I 



wonn 
R 



fUr einen Rest 



CH2 - C - 

wobei Ri Wasserstoff Oder Methyl bedeutet Oder fQr einen Rest 
CO HO - C - A - 

o o 

CO 

CO wobei A einen mindestens eine zur Carboxylgruppe a-standige Doppelbindung enthaltendem Kohlenwasserstoff- 
rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellt, und/oder eines Anhydrids der Fomnel lA 
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aufgebaut sind. 

gemeinsam mit 2,5 bis 10 Gew.-% (bezogen auf das Copolymerisat CP) an einem Oder mehreren Polyamidhar- 
2 n PAA zusammen mit 100 - 1 000 Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile des Copolymerisats CP eines mit 
den Copolymerisaten vertrSglichen. organfschen Weichmachers W und gegebenenfalls bis zu 700 Gew.-Teilen 
inerter FQIlstoffe sowie gegebenenfalls weitere, ubiiche Zusatze. enthalten. 
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G bi t der Erfindung 

Die Erfindung betrifft Plastisol-Systeme mit verbesserter Haftung insbesondere auf Kataphoreseblechen 
auf Basis von Polyalkylnnethacrylaten (sog. PMMA-Plastisole). 

5 

Stand der Technik 

Ober langere Zeit hin haben Beschichtungen und Belage aus Polyvinylchlorid (PVC) auf denr) Markt 
aufgrund ihrer vielseitlgen Anwendbarkelt und ihrer guten Gebrauchseigenschaften eine Oberragende Rolle 

10 gespielt. Disperstonen von PVC-Pulvern in Weichmachungsmitteln. sogenannte Plastisole, meist unter 
Zusatz von Stabilisatoren und ggfls. von Pigmenten werden in grofierem Umfang zur Beschichtung 
insbesondere inn HeiStauchverfahren angewendet beispielsweise zum Korrosionsschutz von Metallen, zur 
AusrOstung von Textilien und Ledern. fUr Schaumstoffe, Klebstoffe U.S. (Vgl. Sarvetnik, Plastisols and 
Organosols, Van Nostrand, New York 1972; W. Becker u. D. Braun Kunststoff-Handbuch (Neuausgabe) Bd. 

75 2/2» S. 1077ff. Hanser Veriag 1986). Aus der DE-A 26 54 871 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Oberztigen und Klebeverbindungen fUr Werkstoffe auf Basis von PVC-Plastisolen bekannt. das dadurch 
gekennzeichnet Ist. da0 man als Haftvemnittler Kondensationsprodukte, hergestellt aus: 

A) einenr) polymerisierten FettsSuregemisch mW einem erhShten Anteil an tri- und hoherpolymerisierten 
Fettsauren (X) und aus 

20 B) einem Uberschufi an Polyalkylenpolyaminen. 

welche einen Innidazolingehalt (Y) aufweisen, in Anteilen von 0.5 bis 5 Gew.-%. bezogen auf Plastisolformu- 
lierung. zusetzt und bei Temperaturen ab 90 Grad C einbrennt. wobei. wenn einer der Werte von X oder Y 
die 40 %-Grenze unterschreitet, der Wert der anderen Komponente zur Erzielung eines deutlichen Effekts 
mindestens AO + Z (wobei Z die Differenz des kleineren Wertes zu 40 ist). vorzugsweise jedoch 40 + 2Z 

25 betragen sollte. 

Eine weitere Ausgestaltung des Verfahrens gemSS der DE-A 26 54 871 stellt die DE-A 26 42 514 dar. 
Danach verwendet man als Haftvermittler 

A) Schiffsche Basen mit 0.1 bis 1 .4 Azomethingruppen/1 00 g Verbindung und/oder 

B) Enamine mit 0,1 bis 1,4 Enamingruppen/100 g Verbindung. 

30 allein oder im Gemisch, in Mengen von 0,1 bis 4.0 Gewichtsprozent. bezogen auf die Polyvinylchloridformu- 
lierung. und zusatzlich 

C) 20 - 80 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch von A. 8. C, an Epoxidharzen. 

In jOngster Zelt zeichnet sich die Tendenz ab. das PVC durch andere Werkstoffe zu substituieren. Bei 
alien derartigen BemOhungen hatte jedoch zu gelten. da/3 die Praxis nicht bereit war. drastische Abstriche 

35 an der Qualitat hinzunehmen. die man von PVC-Produkten gewohnt war. 

Auf einigen Sektoren wie z.B. der Beschichtung von Metallen konnten Plastisole auf Poly(meth)acrylatbasis 
erfolgreich FuB fassen (sogenannte PAMA-Plastisole vgl. DE-C 25 43 542, DE-C 31 39 090. bzw. US-A 4 
558 084, DE-C 27 22 752. DE-C 24 54 235). In der US-A 4 558 084 wird ein Plastisol auf Basis eines 
Copolymerisats aus Methylmethacrylat und Itaconsaure bzw. ItaconsSureanhydrid beschrieben. dem eine 

40 ausreichende Haftung auf elektrophoretisch vorbehandelten MetalloberflSchen attestiert wird. 

In jUngerer Zelt sind BodenbelSge auf Basis von PAMA-Plastisolen vorgeschlagen worden. bei denen ein 
reines Polymethylmethacrylat (PMMA) zur Verwendung kommt, das toils als Emulsions- bzw. Spruhpolyme- 
risat. toils als Suspensionspolymerisat eingesetzt wird (DE-C 39 03 669). 

45 Aufgabe und Losung 

Die Haftung von PVC-Plastisolen nach dem Gelieren insbesondere auf katophoretisch beschichteten 
Eisenblechen ta/^t sich wie seit ISngerem bekannt durch die Anwendung von Polyamidharzen 
(Polyaminoamlden) als Haftvermittler drastisch verbessern (vgl. DE-A 25 12 366, DE-A 26 54 871, DE-A 26 

50 42 514, Ullmann's EncyclopSdie der Techn. Chemie. 4. Auflage, Bd. 12. 552 - 555, Veriag Chemie 1976. 
D.E. Royd, Polyamide Resins, Reinhold. New York; Vieweg-Krekeler. KiTnststoff-Handbuch Bd. VI, Polyami- 
de 387 - 392. Hanser 1966). FUr das Verstandnis dieses Phanomens dUrfte der Befund nicht unwesentlich 
sein. dafl auf blankem Eisenblech eine vergleichbare Haftung nicht eintritt. Man wird daher die Ursache fOr 
die Haftverbesserung einerseits bei Reaktionen am PVC - dort ist z.B. HCI-Abspaltung bekannt - anderer- 

55 seits bei der Reaktion mit polaren Gruppen des Kataphoresegrunds zu suchen haben. 

HaftungsprobI m insbesondere an m tallischen Oberflachen tr ten auch bei PAMA-Plastisolen auf und es 
b stand demzufolg die Aufgabe. di Haftfestigkeit dies r Klasse von Plastisolen zu verbess rn. Allerdings 
war ang sichts der so bedeutenden Unterschiede hinsichtlich Struktur und ReaktivitSt von PVC einerseits 
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und PAMA andererseits ein paralleles Verhalt n nur in s hr beschranktem Umfang zu erwarten. Wenn also 
die haftvermittelnde Wirkung von Polyamidharzen auf spezifische Wechselwirkung n mit dem PVC zurUck 
ging, so konnten daraus keinerlei Erwartungen auf eine entsprechende Wirkung be! PAMA hergeleitet 
warden. Tatsachlich ergab die experimentelle UberprUfung. daB sich durch Anwendung von Polyaminoami- 

5 den die sich bei PVC als so wirksam enwiesen hatten bei den Ublichen fUr PAMA-Piastisole eingesetzten 
Polymerisatpulvern keinerlei Haftverbesserung auf Kataphoreseblechen erzielen Ia0t. 

Es wurde nun gefunden. 6aB Uberraschenderweise auch fUr Plastisole auf PAMA-Basis mit Potyamtd- 
harzen als Haftvermittlern eine wesentlich verbesserte Haftung auf kataphoretlsch vorbehandelten Metall- 
oberflachen erreicht werden kann. wenn die Poly(meth)acrylatkomponente der Plastisole durch Carboxyl- 

10 gruppen funktionalisiert wurde. 

Die Erfindung betrifft somit Plastisol-Systeme mit verbesserter Haftung auf Kataphoreseblechen auf 
Basis von Polyalkyl(nneth)acrylaten, enthaltend gegebenenfalls neben carboxylgruppenfreien Polyalkyl- 
(meth)acrylaten P als gelierfShige Massen Copolymerisate CP m\t einer Glastemperatur Tg oberhalb 35 
Grad C, mit einem Polymerisationsgrad von mehr als 400, und einer durchschnittlichen KorngrdBe von 0,05 

75 bis 500 um. die aus Methylmethacrylat sowie 0,1 bis 10 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtheit der 
Monomeren mindestens eines carboxylgruppenhaltigen Monomeren der Formel I 

R - COOH I 



20 worin 

R fOr einen Rest 



CH2 - C - 



wobei Ri Wasserstoff oder Methyl t)edeutet Oder fUr einen Rest 

HO - C - A - 



wobei A einen mindestens eine zur Carboxylgruppe a-standige Doppelbindung enthaltendem Kohlenwasser- 
35 stoffrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellt, und/oder eines Anhydrids der Formel lA 



aufgebaut 1st gemeinsam mit 2,5 bis 10 Gew.-% (bezogen auf das Copolymerisat CP) an einem Oder 
45 mehreren Polyamidharzen PAA zusammen mit 100- 1 000 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gew.-Teile des 
Copolymerisats CP eines mit den Copolymerisaten vertraglichen, organischen Weichmachers und gegebe- 
nenfalls bis zu 700 Gew.Teilen inerter Fullstoffe sowie gegebenenfalls weitere, Ubiiche ZusStze. 

Die Copolymerisate CP 

50 

Als carboxylgruppenhaltige Monomere der Formel I, die erfindungsgemaB neben Methylmethacrylat und 
gegebenenfalls weiteren mit den Plastisoleigenschaften zu vereinbarenden Monomeren zur Anwendung 
kommen, seien die Acryh und insbesondere die Methacrylsaure, die Maleinsaure. die Fumarsaure und 
speziell die itaconsdure genannt. Als Monomer der Formel lA sei das MaleinsSureanhydrid genannt, 
55 welches unter der Einwirkung von Wasser durch Hydrolyse et)enfans Carboxylgruppen zu bitden vermag. 
DefinitionsgemSfi betrsigt d r Anteii der carboxylgruppenhaltigen Monomeren in den Copolymerisaten CP 
0,1 bis 10 G w.-% vorzugsweise 0.5 bis 7,5 Gew.-% insbesondere 1 bis 5 Gew.-% sp ziell 2 ± 1 Gew.-%. 
Als Comonomere neben MMA und den carboxylgrupp nhaltigen Monomer n der Form I i bzw. lA kommen 
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noch weitere. einschlagig verwendete Comonomere. insbesondere (Meth)acrylsaur ester, soweit sie sich 
mit den vorgegeben n Speziflkationen z.B. hinsichtlich Tg vereinbaren lassen infrage. wobei deren Anteil in 
der Regel von 0 bis 60 Gew.-% falls vorhanden im allgemeinen im Bereich 2 bis 50, insbesondere (30 ± 5) 
Gew.-% (bezogen auf CP) liegt Diese gehorchen im allgemeinen der Forme! II 

CH2 = C - COOR2 II 



10 

worin 

Rr fur Wasserstoff Oder Methyl 

R2 fur einen Alkylrest Oder Cycloalkylrest mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. die 
gegebenenfalls verzwelgt sein kdnnen 
75 steht. mit der Maflgabe dafi Ri* und R2 nicht gleichzeitig Methyl bedeuten sollen. Genannt sei z.B. das 
Butylacrylat, Butyimethacrylat. das Ethylhexylmethacrylat. 

Gegebenenfalls konnen die Copolymerisate CP noch stickstoffhaltige oder hydroxylgruppenhaltige bzw. 
alkoxygruppenhaltige polymerisationsfahige Einheiten HM enthalten in der Regel in Antellen von 0,05 bis 5, 
vorzugsweise 0.1 bis 3 Gew.-% bezogen auf die Copolymerisate CP. Diese gehoren vorzugsweise der 
20 Monomerklasse der stickstoffhaltigen Vinylheterocyclen mit vorzugsweise 5-Ringen neben 6-Ringen, 
und/oder der HydroxyalkyI-, Alkoxyalkyh und der aminoalkylsubstituierten Ester oder Amiden der Acryl* und 
MethacrylsSure an. 

Als Stickstoff-heterocyclische Monomere HM seien Insbesondere solche aus der Klasse der Vinyltmida- 
zole, der VInyllactame, der Vinylcarbazole und der VInylpyridine genannt. 

25 Beispiele, die keinerlei Beschrankung darstellen sollen, fOr diese monomeren Imidazolverbindungen 
sind N-Vinylimidazol (auch Vinyl-1-imidazol genannt), N-Vinyl-methyl-2-imidazol, N-Vinyl-athyl-2-imidazol, 
N-Vinyl-phenyl-2-imidazol, N-Vinyl-dimethyl-2,4-imidazoI, N-Vinyl-benzimidazol. N-Vinylimidazolin (auch 
Vinyl-1-imidazolin genannt), N-Vinyl-methyl-2-imidazolin, N-Vinyl-phenyl-2-imidazolln und Vinyl-2-imidazol. 
Als Beispiele fUr Monomere, die sich von den Lactamen ablelten, lassen sich Insbesondere Verbindun- 

30 gen wie die folgenden anfOhren: N-Vinylpyrrolldon. N-Vinylmethyl-5-pyrrolidon, N-Vinylmethyl-3-pyrrolldon, 
N-Vinylathyl-5-pyrrolidon, N-Vinyldimethyl-5-5-pyrrolidon, N-Vinylphenyl-5-pyrrolidon, N-AHylpyrrolidon, N- 
Vlnylthiopyrrolidon. N-Vinylpiperidon, N-VinyldiSthyl'6,6-piperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylmethyl-7-ca- 
prolactam. N-VinylSthyl-7-caprolactam. N-Vinyldimethyl-7,7-caprolactam, N-Allyl-caprolactam. N-Vinylcapryl- 
lactam. 

35 Unter den Monomeren, die sich vom Carbazol ableiten, lassen sich insbesondere anfUhren: N- 
Vinylcarbazol, N-Allylcarbazol, N-Butenylcarbazol. N-Hexenylcarbazol und N-(Methyl-l-ethylen) carbazol. 

Ferner seien die folgenden hydroxy- bzw. alkoxysubstituierten Alkylester der (Meth)acrytsSure ange- 
fOhrt: 

2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat. 2-Methoxyethyl(meth)acrylat, 2-Ethoxyethyl- 
40 (meth)acrylat. 2-Butoxyethyl(meth)acrylat. 2-(2-Butoxyethoxy)ethyl-acrylat. 2-(Ethoxyethyloxy)ethyl(meth)- 
acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 2-[2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]ethyl(meth)acrylat, 3-Methoxybutyl-1- 
(meth)acrylat, 2-Alkoxy-methylethyl(meth)acrylat. 2-Hexoxyethyl(meth)acrylat. 

Weiterhin seien die folgenden aminsubsitutierten Alkylester der (Meth)acrylsSure genannt. 

2-Dimethylaminoethyl(m6th)acrylat, 2-Diethylaminoethyl(meth)acrylat, 3-Dimethylamino-2.2- 
45 dimethylpropyl-1-(meth)acrylat. 3-Diethylamino-2,2-dimethylpropyl-1 -(meth)acrylat, 2-Morpholinoethyl(meth)- 
acrylat. 2-tert-Butylaminoethyl(meth)acrylat, 3-(Dimethyl-amino)propyl(meth)acrylat, 2- 

(Dimethylaminoethoxyethyl)(meth)acrylat. 

Als Vertreter der (Meth)acrylamide seien beispielsweise die folgenden Monomeren genannt: 
N-Methyl(meth)acrylamid, N-Dimethylaminoethyl-(meth)acrylamid, N-Dlmethylaminopropyl(meth)acrylamid, 
50 N-lsopropyl(meth)acrylamid, N-tert.Butyl(meth)acrylamid. N-lsobutyl(meth)acrylamid. N-Decyl(meth)- 
acrylamid. N-Cyclohexyl(meth)acrylamid, N-[3-(Dimethylamlno)-2.2-dimethylpropyl]-methacrylamid. N- 
Dodecyl(meth)acrylamid. N-[3-Dimethylaminopropy](meth)acrylamld. N-[2-Hydroxyethyl](meth)acrylamld. 

Im allgemeinen liegt das Molgewlcht Mw der Copolymerisate CP Im Bereich 100 000 bis 500 000 
vorzugsweise 150 000 bis 300 000 Dalton. (Bestimmung nach H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer 
55 Science and Engin ring. 2nd Ed. Vol. 10, 1 - 18. J. Wiley 1987). 

Die H rstellung d r Polymerisate CP kann in an sich bekannter Weise erfolgen, t>eispielsweise durch 
Emulsionspolymerisation od r Susp nsionspolymerisation (vgl. H, Rauch-Puntigam. Th. Volker, Acryl- und 
Methacrylverbindung n. Spring r V rtag 1968). Bei Anw ndung der Emulsionspolymerisation kann vorteil- 
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haft nach dem Emulsions- od r Monomerzulaufverfahren gearbeitet werden, wobei ein Teil d s Wassers 
sowie die Gesamtmenge Oder Anteile des Initiators und des Emulgators vorgelegt werden. Die Teilchengro- 
fle laBt sich bei diesen Verfahren mil Vorteil durch die Menge des vorgelegten Emulgators steuern. Als 
Emulgatoren sind vor allem anionische und nichtionische Tenstde verwendbar. Im allgemeinen wird die 

5 verwendete Emulgatormenge - bezogen auf das Poiymerisat - 1 Gew.-% nicht Oberschreiten. 

Als Initiator k5nnen neben den in der Emutsionspolymerisation Ubiichen Verbindungen. wie z.B. Perverbin- 
dungen wre Wasserstoffperoxid, Ammoniumperoxidisultat (APS) auch Redoxsysteme wie Bisulfit-APS-Eisen 
sowie Azo-Starter verwendet werden. Die Initiatomnenge liegt im allgemeinen bei 0,005 bis 0.5 Gew.-%. 
bezogen auf das Poiymerisat. 

10 Die Polymerisationstemperatur richtet sich innerhalb gewisser Grenzen nach den Initiatoren. So arbeitet 
man bei Anwendung von APS vorteilhaft im Bereich von 60 - 90 Grad C. Bei Einsatz von Redoxsystemen 
kann auch bei tieferen Temperaturen. beispielsweise bei 30 Grad c polymerisiert werden. Neben Zulaufpo- 
lymerisation kann auch nach dem Verfahren der Batch- Polymerisation geart>eitet werden. Dabei wird die 
Gesamtmenge bzw. ein Anteil der Monomeren mit alien Htlfsstoffen vorgelegt und die Polymerisation mit 

15 Hilfe von Redox- Initiatoren gestartet Das Monomer-Wasser-Verhaltnis muB dabei der freiwerdenden Reak- 
tionswarme angepalSt werden. In der Regel treten keine Schwierigkeiten auf, wenn man eine 50 %-ige 
Emulsion so erzeugt, dafl man zunachst die Hafte der Monomeren und der Hilfsstoffe in der Gesamtmenge 
des Wassers emulgtert und dann bei Raumtemperatur die Polymerisation auslost und nach erfolgter 
Reaktion den Ansatz abkuhit und die verbleibende Hafte der Monomeren zusammen mit den Hilfsstoffen 

20 zusetzt. 

Die Gewinnung der Polymerisate in fester Form kann in an sich bekannter Weise durch SprQhtrocknung, 
Gefriertrocknung Oder durch AusfMllen vorgenommen werden. Unter Umstanden kann es vorteilhaft sein, die 
einzelnen Latexteilchen beim Trocknen miteinander zu groiSeren Einheiten zu verkleben (partielle Verg la- 
sung). Als Richtwert fur die agglomerierten Einheiten kann man 5 - 200 u annehmen. 

25 Die erfindungsgemaS einzusetzenden Polymerisate CP konnen auch nach dem Verfahren der Perlpoly- 
merisation hergestellt werden. Dabei konnen die Ubiichen Disperglermittel und die gebrauchlichen Kessel 
(drucklos oder unter Anwendung von Druck) zur Anwendung kommen (vgl. Houben-Weyi, 4. Auflage, Bd. 
XIV, Seite 406 ff, und S. 1053ff, Georg Thieme-Verlag). Aus GrUnden des besseren Anquellens werden 
Perlpolymerisate mit einem Teilchendurchmesser deutlich kleiner als 100 u bevorzugt. 

30 Welter konnen die erfindungsgemafi einzusetzenden CopK)lymerisate CP auch als Kern-Schaie-Polyme- 
risate in Aniehnung an die DE-C 27 22 762 bzw. die US-A 4 199 486 hergestellt werden. Kernpoiymerisat 
und Schalenpolymerisat stehen dabei vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis 3 : 1 bis 1 : 3. 

Grundsatzlich eignen sich die vorstehend angegebenen Monomeren der Formein I bzw. lA und 
Methylmethacrylat sowie die (Meth)acrylsaureester MA und gegebenenfalls auch die Monomeren HM auch 

35 zur Herstellung der Kern-Schale-Polymerisate. 

Dabei ist die Schale in der Regel ganz Uberwiegend aus MMA aufgebaut, beispielsweise zu mindestens 80 
Gew.-%. vorzugsweise zu mindestens 96 Gew.-% (bezogen auf die Schale, insbesondere zu 97,5 ± 0.5 
Gew.-%. und zu 2 - 3 Gew.-% aus den Monomeren der Formein I bzw. lA und im ubrigen aus Monomeren 
HM. Das Kernmaterial enthSIt auBer MMA noch Monomere der Formein I bzw. lA ebenfalls in Mengen von 2 

40 - 3 Gew.-%, vor allem aber Monomere der Formel II in Anteilen von bis zu 60 Gew.-% insbesondere 50 ± 
10 Gew.-% (bezogen auf das Kernmaterial). Genannt sei beispielsweise das Butyl(meth)acrylat. 

Der Aufbau der Copolymerisate CP aus einem Kernmaterial und einem Schalenmaterial wird in an sich 
bekannter Weise durch eine bestimmte Verfahrensweise bei der Emulsionspolymerisation erhalten. Dabei 
werden die das Kernmaterial bildenden Monomeren in wSiSriger Emulsion in der ersten Verfahrensstufe 

45 polymerisiert. Wenn die Monomeren der ersten Stufe im wesentltchen auspolymerisiert sind, werden die 
Monomerbestandteile des Schalenmaterials unter solchen Bedingungen zu dem Emulisonspolymerisat 
zugegeben. 6aB die Bitdung neuer Teilchen vermieden wird. Dadurch wird das in der zweiten Stufe 
entstehende Poiymerisat schalenformig um das Kernmaterial herum gelagert. Durch geeignete Wahl der 
Emulgiermittelmenge kann die TeiIchengro/3e in dem Sinne beeinfluBt werden, daB die Teilchen um so 

50 gro/3er werden. je kleiner die Emulgiermittelmenge ist. Die Teilchendurchmesser konnen z.B. im Bereich 
von 0,05 bis 5 um liegen. 

In der ersten Polymerisationsstufe. in der das Kernmaterial entsteht. werden 0,01 bis 1 Gew.-%. bezogen 
auf die Wasserphase an anionischen, katlonischen oder nicht-ionischen Emulgiermittein, wie Natriumlauryl- 
sulfat. Alkylbenzoisulfonate, Oxathylierungsprodukte alkylierter Phenole oder deren neutralisierte Sulfie- 
55 rungsprodukt , verwendet. Die Polymerisation wird vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 60 und 100 
Grad C mit Hilfe wasserloslicher Radikalbildner, wie Kalium- oder Ammoniumpersulfat oder Wasserstoffper- 
oxyd. ausgelost. Vor B ginn der zw it n Polymerisationsstufe kann erneut Initiator zug setzt werden. 
j doch wird wenig od r gar kein zusStzlich s Emulgiermittel in der zweiten Stufe v rw ndet. 
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Zur Oberfuhrung der erhaltenen, meist 30- bis 60-%igen Dispersion In ein trocken s Pulver werden die 
Dispersionen in an sich bekannter Weise durch Eintrocknen dOnner Schichten in flachen BehSttern oder auf 
Walzen oder vorzugsweise durch Spruhtrocknung getrocknet. 

Die Spruhtrocknung der Dispersionen kann in bekannter Weise erfolgen. GroiStechnisch werden sogenannte 
5 Spruhturme verwendet, die Ubilcherweise im Gleichstrom mit der eingesprOhten Dispersion von oben nach 
unten mit Hei/3luft durchstromt werden. Die Dispersion wtrd durch eine Oder viele DUsen versprUht oder 
bevorzugt mittels einer schnell rotierenden Lochscheibe zerstaubt. Die eintretende Hei/3luft hat eine 
Temperatur von 100 bis 250. vorzugsweise von 150 - 250 Grad C. Fur die Eigenschaften des spruhgetrock- 
neten Emulsionspolymerisats ist die Austrittstemperatur der Luft entscheidend. d.h. die Temperatur. bei der 
10 die getrockneten Pulverkornchen am Fufi des SprOhturms oder in einem Zyklonabschneider von dem 
Luftstrom getrennt werden. Diese Temperatur soli moglichst unter der Temperatur liegen, bei der das 
Emulstonspolymerisat sintern oder schmelzen wUrde. In vielen Fallen ist eine Austrittstemperatur von 50 - 
90 Grad C gut geeignet. 

Die Austrittstemperatur ISfit sich bei konstantem Luftstrom durch Variation der kontinuierlich je Zeiteinheit 
75 eingesprOhten Dispersionsmenge regeln. 

Die durch SprOhtrocknung der Polymerdlspersion gewonnenen Copolymerisate CP welsen eine Primar- 
teilchengro/Je im Bereich 0,1 bis 5 um auf. (Bestimmung nach Ullmanns Encyclopadie der techn. Ghemie 
4. Auflage. Bd. 5, S. 725 - 752; Die Korngro/Jenverteilung kann durch Messung der Lichtextinktion einer 
durch die Meflzelle eines MeBgerats ("Kratel Partoskop F" der Kratel GmbH, Gottingen) stromenden 
20 Suspension der Teilchen in Wasser bestimmt werden. Eine sekundar erfolgende Aggregation der Primarteil* 
Chen kann zu Agglomeraten im Grdfienbereich 5 - 100 um fOhren. die aber glelchfalls im Sinne der 
vorllegenden Erfindung venA^endbar sind. 

Als besonders geeignete AusfUhrungsformen der Copolymerisate CP seien genannt: 
Copotymerisat CP-I : Emuisionspoiymerisate aus 98 Gew.-MMA und 2 Gew.-Teile ItaconsSure. 
2S SprOhgetrocknet 

Plastisoi: Mit 2 Gew.-% Diisononylphthalat plastifizlerl 

Copolymerisat CP-II: Kern-Schale-Polymerisat mit Kern aus 48 Gew.-% MMA; 50 Gew.-% Butylme- 
thacrylat, 2 Gew.-% ItaconsSure; Schale aus 98 Gew.-% MMA; 2 Gew.-% 
Itaconsaure 

30 Copolymerisat CP-Ill Kern-Schale-Polymerisat mit Kern wie in CP-II, Schale aus 100 Gew.-% MMA 

Copolymerisat CP-IV Kern-Schale-Polymerisat mit Kern aus 47,5 Gew.-% MMA; 50 Gew.-% Butylme- 
thacrylat. 2,5 Gew.-% Methacrylsaure Schale aus 97,5 Gew.-% MMA, 2,5 Gew.- 
% Methacrylsaure 
Zum Vergleich lassen sich beispielsweise heranziehen: 
35 Polymerisat VE-I Emulsionspolymerisat aus 100 Gew.-% MMA (Produkt PLEXIGUM9M 914 der 

R5hm GmbH) 

Copolymerisat VE-II Emulsionspolymerisat aus 98 Gew.-% MMA und 2 Gew.-% N-Vinylimidazol 
Copolymerisat VE-I II Kern-Schale-Polymerisat, mit Bruttozusammensetzung 

74 Gew.-% MMA. 21 Gew.-% Butylmethacrylat. 1 Gew.-% N-Vinylimidazol 

40 

Die Polyamidharze PAA 

Die Polyamidharze (Polyaminoamide bzw. 
Polyaminoimidazoline) PAA die gem'^B voriiegender Erfindung zur Anwendung kommen. sind diejenigen 
45 des Standes der Technik (s. Stand der Technik). Ein Herstellungsverfahren bedient sich der Kondensation 
von verzweigten Dicarbonsauren auf Basis ungesattigter Fettsauren, vorwiegend natUriichen Ursprungs mit 
Di- bzw. Polyaminen. 

Als wichtigste Vertreter der Dicarbonsauren sind die Polymerisationsprodukte natOrlicher. einfach oder 
mehrfach ungesattigter Fettsauren, insbesondere solcher mit 18 C-Atomen zu nennen. Speziell als Rohstof- 

50 fe eingesetzt werden die Ot-, die Linol- und die Linoiensaure. 

Additionsreaktlon derartiger Ungesattigter Fettsauren z.B. zu Dimeren werden an Katalysatoren auf Ton- 
Basis Oder Fullererde und in Gegenwart von Alkali- bzw. Erdalkalisalzen zweckmSOig zwischen 200 und 270 
Grad C durchgefOhrt, wobei teilweise Dehydrierung und Isomerisierung eintritt. Durch katalytische Hydrie- 
rung kann man zu besonders oxidationsstabilen Polyaminoamiden kommen (DE-C 1 1 34 666. DE-C 1 1 34 

55 667. DE-A 12 80 852. DE-A 14 43 938, DE-B 14 43 968). 

Di Kondensation wird im allgemeinen mit Polyaminen der Struktur H2N-(CH2)x-(NH-(CH2)x3y-'^*^2 mit x = 2 
- 6 und y = 0 - 3 bei Temperaturen von ca. 200 - 250 Grad C vorgenommen. Bei einer bestimmten 
AusfUhrungsart der rfindungsgemS^ einzusetz nden Polyamidharze PAA setzt man vorzugsw ise polym - 
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re Fettsaur n mit Polyalkytenpolyaminen wie z.B. Diethylentriamin Oder Tri thylent tramin bei den g nann- 
ten Temperaturen urn. wobel Uberwiegend Polyaminoamide mit frelen Aminogruppen rhalten werden. Geht 
man Uber die Temperaturgrenze von 280 Grad C bis zu ca. 280 Grad C so werden unter Wasserabspaltung 
und RingschluB aus den Poly ami noamiden Polyaminoimidazoline gebildet, die ebenfalls im Sinne der 

5 voriiegenden Erfindung dienen kSnnen. Als Richtwerte fQr die Speziflkatlonen fQr vorteilhaft einsetzbare 
Polyaminoamide seien eine ViskositSt von 300 - 900 mPa.s (bei 75 Grad C) und Aminzahlen von 340 - 410 
angegeben. Genannt sel beispielsweise das Produkt VERSAMID® 125 (mit 700 - 900 mPa.s/75 Grad C, 
Aminzahl 345 - 370) und das Produkt VERSAMID® 140 (mit 300 - 600 mPa.s/75 Grad C; Aminzahl 370 - 
410), beides Produkte der Schering AG. 

10 Polyaminoimidazoline mit einer Viskositat von 50 - 400 bzw, 200 - 400 mPa.s und einer Aminzahl von 320 - 
400 bzw. 470 - 510 sind unter dem Warenzeichen EUREDUR®350 bzw. EUREDUR® 370 im Handel 
(Produkt der Fa. Schering). Weiter werden erfindungsgemSO brauchbare Polyaminoamide desselben Her- 
stellers unter dem Warenzeichen EURETEK® (z.B. EURETEK® 505) angeboten. 

Die Polyaminoamide PPA konnen nach Art von Haftungsvermittlem auf den mit Plastisol zu beschichtenden 
15 Oberflachen aufgebracht werden, vorzugsweise werden sie jedoch im Gemisch mit den Gopolymerisaten 
CP, den Weichmachern und ggfis. weiteren, ubiichen Plastisol- Bestandteiien eingesetzt. 
Die erfindungsgemaiSen Plastisol-Systeme enthalten zur Anwendung in Plastisolen an sich bekannte 
Weichmacher W in den dafOr Ubiichen Mengen. beispielsweise die fUr PAMA-Plastisole (aber auch fUr PVC- 
Plastisole) ubiichen Weichmacher. insbesondere Phthalsaureester. daneben Adipinsaure- und/oder Sebacin- 
20 saureester. chlorierte Paraffine. Trialkylphosphate, aliphatische oder araliphatische Polyester sowie sonstige 
polymere Weichmacher wie z.B. Hamstoffweichharze. (Vgl. H.K. Felger. Kunststoff-Handbuch Bd. 1/1C. 
Hanser-Verlag 1985 sowie in H.F. Mark et at. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Supple- 
mental Volume pg. 568 - 647. J. Wiley 1989). Eine Auswahl geeigneter Weichmacher kann auch der DE-C 
25 43 542 entnommen werden. Vorzugsweise kommen Weichmacher bzw. Weichmacherkomblnationen 
25 infrage, die bei einer Lagerzeit der konfektionierten Plastisole Uber 3 Wochen bei 30 Grad C einen 
Viskoitatsanstieg unter dem zehnfachen, speziell unter dem fUnffachen Wert der Ausgangsviskositat 
ergeben. 

Besonders erwShnt seien das Diisodecylphthalat. Diethylhexylphthalat. Di-Cz-Cn-n-alkylphthalat, Dioc- 
tylphthalat. Trikresylphosphat. Dibenzyltoluol (LIPINOL ® T, Produkt der Fa. HUls AG) und Benzyloctylpht- 
30 haiat. 

Wie bereits vorstehend ausgefuhrt wurde. kommen die Weichmacher in Anteilen von 5 bis 200 Gew.- 
Teilen, auf 100 Gew.-Teile des Copolymerisats CP zur Anwendung, in Anpassung an die rheologischen 
Anforderungen insbesondere beim Auftrag der Plastisole. 

Weiter enthalten die Plastisole gewohnlich noch anorganische FUllstoffe in Mengen bis zu 700 Gew.-Teilen. 
35 Genannt seien beispielsweise Calciumcarbonat (Kreide). Titandioxid. Calciumoxid. gefSMte und gecoatete 
Kreiden als rheoiogisch wirksame Additive, femer gegebenenfalls Thixotropierungsmittel wie z.B. pyrogens 
KieselsSure. 

Die Plastisole konnen anwendungsbedingt noch an sich bekannte Hilfsstoffe wie Haftvermittler, Netzmittel. 
Stabilisatoren, Veriaufsmittel, Treibmittel in Anteilen von 0 bis 5 Gew.-% (bezogen auf die Plastisole) 
40 enthalten. 

Erwahnt seien z.B. Calciumstearat als Veriaufsmittel. 

Hersteliung der Plastisole 

45 Prinzipiell kann die Mischung der Komponenten fUr die erfindungsgemSfien Plastisole mit verschieden- 
artigen Mischem vorgenommen werden. Im Einklang mit den Erfahrungen bei PVC- und PAMA-Plastisolen 
werden jedoch langsam laufende Planeten-Ruhrwerke. Hochgeschwindigkeits-Mischer bzw. Dissolver. 
Horizontal-Turbomischer und Dreiwalzenwerke bevorzugt; wobei die Wahl von der Viskositat der erzeugten 
Plastisole beeinflufit wird. 

50 Die Polyaminoamide PAA konnen als Haftvermittler. vorzugsweise aber in Abmischung in den Plastisolen 
eingesetzt werden. 

(Vgl. H.F. Mark et al.. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering 2nd Ed. Vol. 17, 365 - 866 J. 
Wiley 1989). 

Gemischt wird. bis Homogenisierung der Plastisol-Masse eingetreten ist. 
55 Di Plastisol*Masse kann in Schichtstarken von 1-5 mm bei Temperaturen von 100 - 200 Grad C 
inn rhalb von 30 bis 2 Minuten geliert werd n. 
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Anwendung der Plasttsol 

Bevorzugt werden als Auftragungsmodus fur die Beschichtung von Metallteilen derzeit Spritzverfahren, 
z.B. Pastenspritzverfahren. Dabei wird das Plastisol gewohnlich mit hohen Driicken (ca. 300 - 400 bar) uber 

5 airlcss-Sprltzplstolcn vorarboitot. \m bosonders wichtigen Anwendungsberelch 
Automobilherstellung/Unterbodenschutz wird gewohnlich so verfahren, daa nach der Elektrotauchlackierung 
der Karosserie und erfolgter Trocknung das Plastisol Uber airless-Spritzpistolen aufgetragen wird. Die 
thermlsche Hartung geschieht gewohnlich In einem Heizofen (Umluft- oder Strahlerofen) bei ubiichen 
Verwellzelten - abhangig von der Temperatur - Im Bereich 10-35 MInuten und Temperaturen zwischen 120 

10 und 190 Grad C, vorzugsweise 140 - 180 Grad C. 

Die kataphoretlsche Beschichtung von metal lischen Substraten ist vielfach beschrleben worden (vgl. DE-A 
27 51 498. DE-A 27 53 861. DE-A 27 32 736. DE-A 27 33 1 88. DE-A 28 33 786). 

Vorteilhafte Wirkungen 

Die erfindungsgemalBen Plastisol-Systeme enthaltend die Carboxylgruppen-haltigen Copolymerisate CP 
zusammen mit Polyamlnoamiden PA zeigen uberraschenderwelse eine gute bis sehr gute Haftung auf 
metalilschen UntergrUnden. insbesondere auf Kataphoreseblechen. 

Die folgenden Beispiele dienen zur ErlSuterung der Erfindung. wobei foigende Daten gelten: 



Copolymerisat CP-I 


Tg 


= 78 Grad C 




Polymerisatlonsgrad 


ca. 


5 500 






Copolynnerisat CP-II 


Tg 


Schale 


= ca. 82 Grad 


C Kern = ca. 70 Grad C 


Polynnerisationsgrad 


ca. 


6 000 






Copolymerisat CP-Ill 


Tg 


= ca. 90 Grad C 




Polymerisatlonsgrad 


ca. 


7 200 






Copolymerisat CP-IV 


Tg 


Schale 


= ca. 90 Grad 


C Tg Kern ca. 78 Grad C 


Polymerisatlonsgrad 


ca. 


5 800 






Copolymerisat VE-I 


Tg 


= ca. 1 


06 Grad C 




Polymerisatlonsgrad 


ca. 


5 200 






Copolymerisat VE-II 


Tg 


= ca. 98 Grad C 




Polymerisationsgrad 


ca. 


6 300 






Copolymerisat VE-III 


Tg 


Kern = 


ca. 71 Grad C 


Tg Schale ca. 90 Grad C 


Polymerisationsgrad 


ca. 


6 000 







75 



20 



BEISPIELE 

40 a) Formulierung und Anwendung der Plastisol-Systeme 

1. Formulierung mit dem Copolymerisat-System CP-I 

25 Gew.-Teile eines Emulslonspolymerisats aus 98 Gew.-% MMA und 2 Gew.-Teilen ltacons3ure das 
45 als spruhgetrocknetes Produkt vorliegt (Produkt PLEX " 4944 F der Rohm GmbH) werden mit 30 Gew.- 
Teilen Benzyloctylphthalat (Produkt SANCTICIZER ^ 261 der Fa. Monsanto). 30 Gew.-Teilen Calciumcarbo- 
nat (Produkt OMYA BS der Fa. Ulmer Fullstoff-Werke, 7908 Blaustein) und 1.5 Gew.-Teilen eines mittetvis- 
kosen Polyaminoamids mit Viskositat 700 - 900 mPa-s bei 75 Grad C und einer Aminzahl von 345 - 370 
(Produkt VERSAMID ^ 125 der Schering AG) bei Raumtemperatur einmal Ober den Walzenstuhl gegeben. 
50 Es resultiert ein gefUlltes Plastisol. 

In Ublicher Weise aufgetragen und bei 180 Grad C Uber 10 Minuten bzw. bei 140 Grad C Uber 30 Minuten 
eingebrannt haften die Plastisol-Systeme auf kataphoretisch grundierten Blechen (Fa. PPG) unter Einbrenn- 
bedingungen von 180 Grad C Uber 10 Minuten auch auf dem blanken Eisenblech. 

Analog der obigen Formulierung kann bei sonst identischer Formulierung auch ein Polyaminoimidazolin mit 
55 einer Viskositat von 300 - 600 mPa.s bei 75 Grad C und einer Aminzahl von 370 bis 410 (Produkt 
VERSAMID ^ 140 der Schering AG) mit gleich gutem Erfolg eingesetzt werden. 

Ebenfalls mit gutem Erfolg laflt sich das Produkt PLEX ^ 6621-0 der Rohm GmbH einsetzen. 
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2. Formulierung mit dem Copolym risat-System CP-II 

25 Gew.-Teile eines Kern-Schale-Polymerisats aus 48 Gew.-% MMA, 50 Gew.-% Butylmethacrylat und 

2 Gew.-% Itaconsaure im Kern und 98 Gew.-% MMA und 2 Gew.-% Itaconsaure in der Schale werden mit 
5 30 Gew.-Teilen Dioctylphosphat. 30 Qew.-Teilen Calciumcarbonat (Produkt OMYA BS) und 1 .5 Gew.-Teiien 

eines PolyaminoimidazoHns (Produkt EURETEK 505 der Schering AG) bei Raumtemperatur einmal Uber 

den Walzenstuhl gegeben. 

Es resultiert ein gefulltes Plastisol. 

In ubiicher Weise aufgetragen wird es 
10 - bei 180 Grad C Uber 10 Minuten 

- bei 140 Grad C uber 30 Minuten 

- bei 120 Grad C uber 30 Minuten 

auf Kataphoreseblechen eingebrannt. Die Ergebnisse in Bezug auf die Haftung sind in Tabelle 1 wiederge- 
geben. 

75 Analog der obigen Formulierung wurden auch die folgenden Copolymerisat-Systeme formuliert. 

a Formulieaing mit dem Copolymerlsat-System CP-Ill 

25 Gew.-Teile eines Kern-Schale-Polymerisats. Kern wie in CP-II. Schale aus 100 Gew.-% MMA; Rest 
20 wie in CP-II (Ergebnisse in Bezug auf Haftung s. Tab. 1 ). 

4. Formulierung mit dem Copolymerlsat-System CP-IV 

25 Gew.-Teile ernes Kern-Schale-Polymerisats mit Kern aus 47.5 Gew,-% MMA, 50 Gew,-% Butylme- 
25 thacrylat. 2.5 Gew.-% Methacrylsaure, Schale aus 97,5 Gew.-% MMA; 2,5 Gew.-% Methacrylsaure, Rest 
wie in CP-II (Ergebnisse in Bezug auf Haftung s. Tab. 1). 

In die folgende Tabelle 1 wurden die Ergebnisse mit den Vergleichsprodukten VE-I. VE-II und VE-tl. in 
Formulierungen v5llig analog CP-II Im Belspiel 2 aufgenommen. 
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50 PatentansprUche 

1. Ptastisolsysteme mit verbesserter Haftung auf Kataphoreseblech auf Basis von Polyalkyl<meth>- 
acrylaten, 

55 dadurch g kennzeichnet. 

da/3 si ais gelierfahige Massen Copolym risat CP mit einer Glastemperatur Tg oberhalb 35 Grad C. 
mIt einem Polymerisationsgrad von mehr als 400. und einer durchschnittlich n Komgr60 von 0.05 bis 
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500 urn, die aus M thytmethacrylat sowi 0.1 bis 10 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtheit der 
Monomeren) mindestens eines carboxylgruppenhaltigen Monomeren der Formel I 

R - COOH I 

worin 

R fUr einen Rest 



CH2 = C - 

wobei Ri Wasserstoff Oder Methyl bedeutet Oder fOr einen Rest 



HO - C - A - 
It 
O 

wobei A einen mindestens eine zur Carboxylgruppe a-stdndige Doppelbindung enthattendem Kohlen- 
wasserstoffrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellt. und/oder eines Anhydrlds der Formel I A 



C C 

aufgebaut sind. 

gemeinsam mit 2,5 bis 10 Gew.-% (bezogen auf das Copolymerisat CP) an einem oder mehreren 
Polyamrdharzen PAA zusammen mit 100 - 1 000 Gew.-Tellen bezogen auf 100 Gew.-Teile des 
Copolymerisats CP eines mit den Copolymerisaten vertrag lichen, organischen Weichmachers W und 
gegebenenfalls bis zu 700 Gew.-Teilen inerter FOIIstoffe sowie gegebenenfalls weitere, ubiiche Zusatze, 
enthalten. 

Plastisolsysteme gema0 Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet. dai3 die Monomeren der Formel I 
ausgewShlt sind aus der Gruppe bestehend aus Acryls3ure. Methacryisaure und ItaconsSure. 

Plastisolsysteme gema0 den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzelchnet. da0 die Copolymerisate 
CP auQer Methylmethacrylat und den Monomeren der Fonmein I oder lA noch Monomere der Formel II 



CH2 = C - COOR2 II 



worin 

Ri ' fUr Wasserstoff oder Methyl 

R2 fUr einen Alkylrest oder Cyclalkylrest mit 1 bis 12. insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
die gegebenenfalls verzweigt sein k&nnen 
steht. mit der MaBgabe, daB Ri ' und R2 nicht gleichzeitig Methyl bedeuten sollen. In Anteilen von 2 bis 
50 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtpolymerisat CP) enthalten. 

Plastisolsyst m gemafi den AnsprUchen 1 - 3, dadurch gekennz ichnet. daiS die Copolymerisat CP 
als Kern-Schale-Polymerisat aufgebaut sind. 
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